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@ Phosphatierverfahren ohne Nachspiilung 

(g) Phosphatiertosung und Phosphatierverfahren unter Ver- 
wendung dieser Phosphatierlosung, die zumindest 2 bis 25 
g/J Zinkionen und 50 bis 300 g/l Phosphationen enthalt, 
vorzugsweise zur Phosphatierung von Bandern aus Stahl, 
verzinktem Stahl Oder Aluminium ohne Nachspulung ("no- 
rinse"-Phosphatierung). 
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Die Erfindung betrifft eine Phosphatierldsung und ein Verfahren zur Phosphatierung von Oberflachen aus 
Stahl, Zink, Aluminium oder jeweils deren Legierungen. Besonders geeignet ist es fur die Phosphatierung von 
eiektrolytisch verzinktem oder schmelztauchverzinktem Stahl. Die Phosphatierldsungen werden dabei im Sinne 
eines sogenannten "no-rinse- Verfahrens" nach der vorgesehenen Einwirkungsdauer auf die Oberflachen nicht 
mit Wasser abgespult sondem unmittelbar eingetrocknet. Daher ist das Verfahren msbesondere zur Anwendung 
in kontinuierlich laufenden Bandbehandlungsanlagen geeignet. 

Die Phosphatierung von Metallen verfolgt das Ziel, auf der Metalloberflache festverwachsene Metall- 
phosphatschichten zu erzeugen, die fiir sich bereits die Korrosionsbestandigkeit verbessern und in Verbindung 
mit Lacken und anderen organischen Beschichtungen zu einer wesentlichen Erhohung der Lackhaftung und der 
Resistenz gegen Unterwanderung bei Korrosionsbeanspruchung beitragen. Solche Phosphatierverfahren sind 
seit langem bekannt Fur eine Vorbehandlung vor der Lackierung, insbesondere vor emer elektrolytischen 
Tauchlackierung, wie sie im Kraftfahrzeugbau fiblich ist, wurden in letzter Zeit insbesondere Niedngzinkphos- 
phatierverfahren bevorzugt, bei denen die Phosphatierldsungen vergleichsweise geringe Gehalte an Zmkionen 
von z. B. 0,5 bis 2 g/1 aufweisen. . 

Im Automobil- und insbesondere im Haushaltsgeratebau, aber auch fur Architekturanwendungen, zeigt sicn 
eine Tendenz zum Einsatz von im Stahlwerk vorphosphatierten verzinkten Stahlbandern, urn die gfinstigeren 
Umformeigenschaften der mit einer Phosphatschicht versehenen Bleche zu nutzen und um chenusche Behand- 
lungsschritte vor der Lackierung einzusparen. Daher gewinnen Phosphatierverfahren an Bedeutung, die unter 
den Bedingungen der kurzen Phosphatierzeiten der Bandanlage von wenigen Sekunden zu qualitativ hochwerti- 
gen Phosphatschichten fuhren. Die Behandlung erfolgt ablicherweise im Spritzen, im Tauchen oder in kombi- 
nierten Verfahren, wobei die Phosphatierldsung nach der erwQnschten Einwirkungszeit von der Metalloberfla- 
che mit Wasser abgespult wird. Ein solches Verfahren ist beispielsweise in der DE-A-42 41 134 beschrieben, 
wonach Phosphatierldsungen zum Einsatz kommen, die 1,0 bis 6,0 g/1 Zink und 8 bis 25 g/1 Phosphat enthalten. 
Weitere fakultative Bestandteile sind Nickel, Kobalt, Mangan, Magnesium und Calcium m Mengen von jeweils 
0,5 bis 5,0 g/1, Eisen(II) in Mengen bis 2 g/1 und Kupf er in Mengen von 3 bis 50 mg/L 

Das bisher erforderliche Abspfilen der Phosphatierldsung mit Wasser fuhrt einerseits zu einem hohen Frisch- 
wasserverbrauch in der Phosphatieranlage und hat andererseits den Anf all von mit Schwermetallen verunreinig- 
tem Abwasser zur Folge, das zur Wiederverwendung oder zum Ablassen in den Kanal aufbereitet werden muB. 
Das Konzept einer Phosphatierung ohne Nachspulung wurde bereits in der Literatur diskutiert (G. Carreras- 
Candi: "Caracteristiques de la Phosphatation sans Rincage" . . . , Surfaces 106 (1976), Heft 15, S. 25-28), ohne daB 
konkrete Angaben fiber die Durchfuhrung des Verfahrens und daffir geeignete Behandlungsbader gemacht 
wurden. 

Die DE-C-27 39 066 beschreibt ein Phosphatierverfahren, bei dem auf die unter Umwelt- und Kostenaspekten 
unerwunschte Wasserspfilung verzichtet werden kann. Bei diesem Verfahren werden die Oberflachen wahrend 
einer Dauer von 1 bis 5 Sekunden mit einer Phosphatierungsldsung einer Temperatur von 50 bis 75° C m 
Beruhrung gebracht, die 0,1 bis 5 g/1 Zink, 1 bis lOGew.-Teile Nickel und/oder Kobalt pro Gew.-Teil Zink, 5 bis 
50 g/1 Phosphat und als Beschleuniger 0,5 bis 5 g/1 Wasserstoffperoxid enthalt Danach wird ohne Zwischenspu- 
lung unmittelbar getrocknet Dabei wird von einer Verwendung von Phosphatierldsungen mit einem Zinkgehalt 
fiber 5 g/1 abgeraten, da sonst die l^ckfilmhaftung verschlechtert wird. 

Die EP-B-141 341 beschreibt ebenfalls ein Phosphatierverfahren, bei dem auf erne Nachspulung nut Wasser 
verzichtet wird. Dieses Verfahren wurde insbesondere fur ortsfeste Konstruktionen wie Briicken oder ahnliches 
entwickelL Behandelt wird demnach mit einer Ldsung, die 1 bis 5 Gew.-% Zink, 1 bis 20 Gew.-% Phosphorsaure, 
001 bis 0,5 Gew.-% Kobalt und/oder Nickel und 0,02 bis 1,5 Gew.-% eines Beschleumgers enthalt Nach dem 
Auftrag der Phosphatierldsung, der beispielsweise durch Wischen, Bfirsten, Auf streichen, AufroUen oder Auf- 
spritzen erfolgen kann, laBt man die Ldsung fiir eine nicht naher bestimmte Zeit einwirken, wobei die Ldsung 
ausreagiert oder auch nur teilweise reagiert. In beiden Fallen kann im AnschluB an die Einwirkung gespfilt 

werden. , . . 

Im Vergleich zu ublichen Phosphatierverfahren, die als Vorbehandlung vor emer Lackierung emgesetzt 
werden, weist die vorstehend beschriebene Phosphatierldsung hohe Gehalte an Zink und Phosphat auf. 
Phosphatierldsungen in ahnlichen Konzentrationsbereichen sind auch bekannt zum Abscheiden von Phosphat- 
schichten auf Metallteilen, die einer kalten mechanischen Formgebung, beispielsweise durch Ziehen oder Pres- 
ses unterworf en werden sollen. Die sich hierbei abscheidenden relativ dicken Phosphatschichten, die man zur 
Erhohung ihrer Wirkung noch mit 01 tranken kann, wirken dabei als Schmiermittel und vernngern die Reibung 
zwischen Werkzeug und Werkstuck. Als Vorbehandlung vor einer Lackierung sind sie ubhcherweise mcht 
geeignet, da auf den dicken Phosphatschichten die Lackhaftung bei mechanischer Beaiispruchung nur scWecht 
ist Eine solche Phosphatierldsung, die zur Ausbildung von Phosphatschichten auf Stahlband oder -draht als 
Gleitmittel vor dem Kaltziehen oder anderen Verformungen eingesetzt werden kann, ist beispielsweise m der 
DE-B-25 52 122 beschriebea Demnach werden Ldsungen eingesetzt, die link in emer Menge von 5 bis 100 g/1 
und Phosphat in einer Menge von 10 bis 150 g/1 sowie als Beschleuniger wirkendes Nitrat in einer Menge von 10 
bis 80 g/I enthalten. Die Phosphatierldsung wird mit der Oberflache fttr eine Zeitspanne von 5 bis 15 Sekunden in 
Kontakt gebracht und anschlieBend mit Wasser abgespult. 

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, Phosphatierverfahren und Phosphatierldsungen zur Verfugung zu 
stellen, die zum Einsatz in kontinuierlich laufenden Bandanlagen vorgesehen sind und bei denen auf em Abspu- 
len der behandelten Oberflachen mit Wasser verzichtet werden kann. .... . Q H 

In einem ersten Aspekt betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Phosphatierung von Oberflachen aus Stahl, 
Zink, Aluminium oder jeweils deren Legierungen durch Behandlung mit sauren, zink- und phosphathaltigen 
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Ldsungen und Eintrocknen der Ldsungen ohne Zwischenspulung, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflichen 
mit einer Phosphatierldsung in Kontakt gebracht werden, die 
2 bis 25 g/1 Zinkionen und 
50 bis 300 g/1 Phosphationen 

enthalt und einen pH- Wert im Bereich von I bis 4 aufweist 5 

Zinkkonzentrationen zwischen 5 und 25 g/1 sind wegen einer erhdhten Verfahrenssicherheit vorzuziehen. Bei 
nicht zu hohen Anforderungen an die Korrosionsschutzwirkung, beispielsweise fiir die Verwendung im Haus- 
haltsgeratebereich, ist es ausreichend, als einziges schichtbildendes Kation Zink einzusetzen. Fiir einen verbes- 
serten Korrosionsschutz, wie er beispielsweise fiir die Anwendung im Fahrzeugbau erforderlich ist, ist es 
bevorzugt, ein Phosphatierverf ahren einzusetzen, bei dem die Phosphatierldsung zusatzlich 2 bis 25 g/I Mangan- io 
ionen, vorzugsweise 5 bis 25 g/1, enthalt Zusatzlich oder statt dessen kann die Phosphatierldsung zur Optimie- 
rung der Eigenschaften der Phosphatschicht fiir den beabsichtigten Verwendungszweck des vorbehandelten 
Materials weitere Komponenten enthalten. Beispielsweise kann die Phosphatierldsung weiterhin eines oder 
mehrere zweiwertige Metallionen in Mengen von jeweils 0,1 bis 15 g/1 enthalten, wobei diese zusatzlichen 
Metallionen vorzugsweise ausgewahlt sind aus Nickel, Kobalt, Calcium und Magnesium. Weiterhin kann die is 
Phosphatierldsung Eisen in Mengen von 0,01 bis 5 g/1 und/oder 3 bis 200 mg/1 Kupferionen enthaltea Je nach 
Substrat kdnnen Zusatze von Fluorid in freier oder komplex gebundener Form, beispielsweise als Fluorokom- 
plexe von Bor, Silicium, Titan oder Zirkon, die Schichtausbildung gunstig beeinflussen. Dies ist insbesondere bei 
der Phosphatierung von schmelztauchverzinktem Stahl der Fall Die wirksamen Fluoridmengen Iiegen zwischen 
0,01 und 5 g/1. Bei pH-Werten oberhalb von 3, wie sie bei der Behandlung von Oberflachen von elektrolytisch 20 
verzinktem Stahl vorteilhaft sein kdnnen, neigen die Phosphatierldsungen zur Instability Sie lassen sich durch 
Zusatz von 0,1 bis 100 g/1 einer chelatisierenden Hydroxycarbons&ure mit 3 bis 6 C-Atomen stabilisieren. 
Beispiele solcher Hydro xycarbonsSuren sind Milchsaure und insbesondere Qtronensaure und Weinsaure. 

Der Gehalt der Phosphatierldsung an freier Saure Iiegt vorzugsweise im Bereich von 0 bis 100 Punkten. Dabei 
wird die Punktzahl an freier Siure bestimmt, indem man 10 ml der Phosphatierldsung mit 0,1 n Natronlauge bis 25 
zu einem pH-Wert von 3,6 titriert Der Verbrauch an Natronlauge in ml gibt die Punktzahl freier Saure an. Hat 
die Phosphatierldsung bereits einen pH-Wert von 3,6, ist die Punktzahl an freier S£ure demnach 0. Bei hdheren 
pH-Werten der Phosphatierldsung wird umgekehrt mit 0,1 n Salzsaure titriert, bis ein pH-Wert von 3,6 erreicht 
ist Die Punktzahl an freier Saure ist dann negativ und wird dem mit einem negativen Vorzeichen versehenen 
Verbrauch an SalzsSure in ml gleichgesetzt Der Gehalt an Gesamtsaure wird bestimmt, indem man 10 ml der 30 
Phosphatierldsung mit 0,1 n Natronlauge bis zu einem pH-Wert von 8,5 titriert Der Verbrauch an 0,1 n 
Natronlauge in ml gibt die Punktzahl Gesamtsaure an. Fur die erfindungsgemaBe Phosphatierldsung liegt die 
Gesamtsaure vorzugsweise im Bereich von 40 bis 400 Punkten. Dabei stellt man das Verhaltnis freie Saure zu 
Gesamtsaure vorzugsweise so ein, daB es im Bereich von 1 : 4 bis 1 : 20 liegt 

Vorzugsweise verwendet man Phosphatierldsungen, die eine Temperatur im Bereich 15 bis 80° C, insbesonde- 35 
re im Bereich 20 bis 40" C aufweisen. Der Aktivsubstanzgehalt der Phosphatierldsungen soli im Bereich von etwa 
5,5 bis etwa 35Gew.-% Iiegen. Dabei wird der Aktivsubstanzgehalt definiert als Summe der Metallionen, 
Phosphorsaure und gegebenenfalls weiterer vorstehend genannter Komponenten. 

Das Verfahren ist insbesondere konzipiert zur Phosphatierung laufender Metallbander in Bandbehandiungs- 
anlagen, wie sie beispielsweise in Stahlwerken angetroffen werden. Hierbei bringt man auf die Oberflachen 40 
vorzugsweise eine Fliissigfilmauflage von 2 bis 10 ml Phosphatierldsung pro m 2 Metalloberflache auf. Der 
optimale Wert der Fliissigfilmauflage h&ngt einerseits vom Aktivsubstanzgehalt der Phosphatierldsung und 
andererseits von der anlagenspezifischen Einwirkungszeit der Phosphatierldsung ab. Bei den derzeit ublichen 
Bandgeschwindigkeiten der GrdBenordnung 10 bis 300m/Minute werden mit Flussigfilmauflagen von etwa 
6 ml/m 2 Schichtgewichte der Phosphatschichten im Bereich von etwa 03 bis etwa 3 g/m 2 erhalten, wie sie als 45 
Grundlage fur eine nachfolgende Lackierung erwunscht sind. Allgemein sind die Konzentrationen der Phospha- 
tierldsung umso hdher zu wihlen, je geringer die Fliissigfilmauflage ist 

Die Applikation der Phosphatierldsung auf die Oberflache und die Einstellung der erwunschten Flussigfilm- 
auflage kann dabei nach unterschiedlichen Verfahren erfolgen. Beispielsweise ist es mdglich, die Phosphatierld- 
sung auf die Oberflache derart aufzudftsen, daB sich die erwunschte Flussigfilmauflage einstellt Eine hdhere 50 
Verfahrenssicherheit wird jedoch erreicht, wenn man nach dem Aufdusen der Phosphatierldsung die Flussigfilm- 
auflage gezielt einstellt, beispielsweise durch Abblasen mit PreBluft oder vorzugsweise durch Abquetschwalzen. 
Anstelle des Aufdusens kann man die Phosphatierldsung auch durch Auftragswalzen auf die Oberflache aufbrin- 
gen, wobei sich die erwunschte Flussigfilmauflage direkt einstellen laBt Solche Auftragswalzen sind fiir die 
OberflSchenbehandlung von Metallbandern bekannt, beispielsweise unter der Bezeichnung "chem-coater* oder 55 
"roll-coater". Weiterhin kann das Verfahren derart ausgefuhrt werden, daB man die Oberflachen in die Phospha- 
tierldsung eintaucht Metallbander kdnnen beispielsweise durch die Phosphatierldsung hindurch gefahren wer- 
den, wobei man nach dem Verlassen der Phosphatierldsung auf der Oberflache die erwunschte Flussigfilmaufla- 
ge einstellt, was beispielsweise durch Abblasen mit Luft oder vorzugsweise mit Abquetschwalzen erfolgen kann. 

Die optimalen Verfahrensparameter hangen von den spezifischen Materialeigenschaften der zu behandelnden 60 
Oberflachen ab. Beispielsweise wurde gefunden, daB man bei der Behandlung von Oberflachen von laufenden 
Bandem aus schmelztauchverzinktem Stahl dann optimale Phosphatierergebnisse erhalt, wenn die Phosphatier- 
ldsung einen Aktivsubstanzgehalt im Bereich von 5,5 bis 35 Gew.-Vo aufweist Der bevorzugte pH-Wert liegt im 
Bereich 1,0 bis 2,2 und das Gewichtsverhaltnis der Summe der zweiwertigen Metallionen zu Phosphat wird 
vorzugsweise im Bereich 1 : 5 bis 1 : 6 eingestellt 65 

Bei der Behandlung von schmelztauchverzinktem Stahl wirkt sich die Anwesenheit von freiem oder komplex- 
gebundenem Fluorid in der Phosphatierldsung gunstig auf die Schichtausbildung aus. Dabei sind Fluoridkonzen- 
trationen im Bereich von 0,5 bis 1,5 g/1 besonders wirkungsvoll. Freies Fluorid wird vorzugsweise in Form von 
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FluBsaure, komplexe Fluoride werden vorzugsweise als Fluorosauren von Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon 
eingesetzt. Die Verwendung von Alkalifluorid oder sauren Alkalifluoriden wie KHF 2 zur Bereitstellung von 
freiem Fluorid ist ebenfalls moglich. 

Bei der Behandlung von Oberflachen von Iaufenden Bandera aus elektrolytisch verzinktem Stahl erhalt man 
dagegen die besten Ergebnisse, wenn man folgende Bedingungen einstellt: Aktivstubstanzgehait der Phospha- 
tierlosung im Bereich 5,5 bis 20 Gew.-%, pH-Wert im Bereich 1,5 bis 3,5, Gewichtsverhaltnis der Summe der 
zweiwertigen Metallionen zu Phosphat im Bereich 1 : 5 bis 1 : 6. Phosphatierldsungen mit diesen Badparametern 
neigen zur Instabilitat, insbesondere, wenn der pH-Wert in der oberen Halfte des genannten Bereichs eingestellt 
wird. Die Badstabilitat laBt sich durch Zugabe von etwa 1 bis 5 Gew. -% einer chelatisierenden Hydroxycarbon- 
saure mit 3 bis 6 C-Atomen verbessern. Hierfur kommen beispielsweise Milchsaure, und vorzugsweise Citronen- 
saure und/oder Weinsaure in Betracht 

Bei der Behandlung von Oberflachen von Iaufenden Bandera aus kaltgewalztem, ungalvanisiertem Stahl wahlt 
man vorzugsweise folgende Bedingungen: Aktivsubstanzgehalt der Phosphatierldsung im Bereich von 5,5 bis 
25 Gew.-%, pH-Wert im Bereich 2,0 bis 4,0, Gewichtsverhaltnis der Summe der zweiwertigen Metallionen zu 
Phosphat im Bereich 1 : 5 bis 1 : 6. Auch hierbei laBt sich die Badstabilitat durch Zugabe von etwa 1 bis 
10 Gew.-% einer chelatisierenden Hydroxycarbonsaure mit 3 bis 6 C-Atomen verbessern, beispielsweise durch 
Milchsaure und vorzugsweise Citronensaure und/oder Weinsaure. 

Die Verwendung von sogenannten Beschleunigern, also von Substanzen, die aufgrund ihrer oxidierenden oder 
reduzierenden Wirkung die Schichtausbildung fdrdern, ist insbesondere bei der Behandlung von verzinktem 
Stahl nicht erforderlich. Sie kdnnen jedoch Vorteile bringen, wenn die Ausbildung bestimmter Kristallformen 
erwiinscht ist. Als Beschleuniger kommen die im einschlagigen Stand der Technik bekannten Verbindungen in 
Frage, insbesondere Nitrat, Nitrit, Chlorat, Nitrobenzolsulfonsaure oder Wasserstoffperoxid. Als eher reduzie- 
rend wirkender Beschleuniger laBt sich Hydroxylamin einsetzen. Dabei konnen Wasserstoffperoxid und Hy- 
droxylamin als solche eingesetzt werden, die anderen genannten Beschleuniger als freie Sauren oder in Form 
von in der Phosphatierldsung ldslichen Salzen. Da nach dem Eintrocknen der Phosphatierldsung auf der 
Oberflache mdglichst wenig und vorzugsweise keine wasserloslichen Salze zuruckbleiben sollen, ist es jedoch 
empfehlenswert, Alkalimetall- und Ammoniumsalze so wie Sulfate zu vermeiden. Besonders bevorzugt sind 
Beschleuniger, die keine salzartigen Riickstande auf den behandelten Oberflachen hinterlassen. Daher sind 
Hydroxylamin und insbesondere Wasserstoffperoxid besonders geeignet Im Falle der Verwendung von Be- 
schleunigern liegen deren bevorzugte FConzentrationen fur Hydroxylamin, Nitrobenzolsulfonsaure und Chlorat 
im Bereich 2 bis 5 g/l, fur Nitrit im Bereich 0,2 bis 1 g/1 und fur H 2 0 2 im Bereich 20 bis 100 ppm. 

Der nach der Applikation der Phosphatierldsung auf der Oberflache verbleibende FlussigfUm wird erfin- 
dungsgemaB nicht abgespult, sondern eingetrocknet Hierzu erwarmt man die Oberflachen vorzugsweise auf 
eine Temperatur zwischen 50 und 120° C, insbesondere zwischen 60 und 90° Q Hierfur stehen verschiedene 
Moglichkeiten zur Verfugung. Beispielsweise kann das behandelte Stahlband durch einen auf die entsprechende 
Temperatur eingestellten Trockenofen gefahren werden. Die Trocknung kann aber auch durch Anblasen der 
Oberflachen mit heiBen Gasen, vorzugsweise mit Luft und/oder durch Einwirkung von Infrarotstrahlung erfol- 
gen. Da die saure Phosphatierungsldsung so lange mit der Metalloberflache chemisch reagieren kann, wie sie 
noch fltissig ist, ist die effektive Einwirkungszeit gegeben durch die Zeit zwischen dem ersten Kontakt der 
Oberflache mit der Phosphatierldsung und dem vdlligen Eintrocknen des Flussigfilms auf der Oberflache, also 
dem Ende der TrocknungsmaBnahme. Vorzugsweise liegt diese Zeitspanne im Bereich zwischen etwa 3 und 
etwa 60 Sekunden. 

Unter den genannten Verfahrensbedingungen werden auf den Oberflachen Phosphatschichten mit einem 
Schichtgewicht im Bereich von 03 bis 3 g/m 2 erzeugt Als Grundiage fur eine nachfolgende Lackierung sind 
Schichtgewichte in diesem Bereich besonders erwunscht, da hierdurch die beiden Anforderungen Korrosions- 
schutz und Lackhaftung in besonderem MaBe gleichzeitig erfullt werden. Je nach Verfahrensffihrung werden 
Schichten erhalten, die bei Rdntgenbeugungsuntersuchungen keine Reflexe liefern, also als rontgenamorph zu 
bezeichnen sind, oder solche, bei denen mehr oder weniger ausgepragte Reflexe von Hopeit beobachtbar sind. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren vorphosphatierten Bleche lassen sich insbesondere bei der 
Herstellung von Fahrzeugen einsetzen. Hierbei ist es die Regel, daB die Fahrzeugkarosserien nach dem Zusam- 
menbau nochmals phosphatiert und anschlieBend lackiert werden, wofur derzeit eine kathodische Elektrotauch- 
lackierung ublich ist In diesen Fallen wird das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren vorphosphatierte 
Material im unlackierten Zustand zum Weiterverarbeiter transportiert Zur Verbesserung des temporaren 
Korrosionsschutzes wahrend Lagemng und Transport kann das phosphatierte Material zusitzlich eingeolt 
werden. Hierdurch werden gleichzeitig spatere Umformvorgange erleichtert Eine Nachphosphatierung der 
montierten Karosserien nach einer alkalischen Reinigung ist problemlos moglich. 

Der erfindungsgemaBen Phosphatierung kann sich jedoch auch unmittelbar eine Bandbeschichtung mit einem 
organischen Film oder einem Lack anschlieBen. FOr diesen ProzeB ist die Bezeichnung "coil-coating* gelaufig. 
Auf diese Weise bandbeschichtetes Material wird derzeit bevorzugt beim Bau von Haushaltsgeraten wie 
beispielsweise Kuhlschranken und Waschmaschinen sowie fur Architekturanwendungen eingesetzt 

Im Stand der Technik ist es ublich, der Phosphatierung eine sogenannte Aktivierung vorausgehen zu lassen. 
Diese Aktivierung hat das Ziel, auf der Metalloberflache Kristallkeime fur die Ausbildung der Phosphatschicht 
entstehen zu lassen. Hierdurch wird die Ausbildung von dichten und kleinkristallinen Phosphatschichten gefor- 
dert In der Praxis werden derzeit fur diese Aktivierung ausschlieBlich waBrige Losungen bzw. Suspensionen von 
Titanphosphaten eingesetzt Eine solche Aktivierung kann auch dem erfindungsgemaBen Verfahren vorgeschal- 
tet werden. Geeignet hierfur sind handelsgangige titanphosphathaltige Aktiviermittel wie beispielsweise Fixodi- 
ne® 950 der Henkel KGaA. Bei Durchfuhrung einer Aktivierung ist es empfehlenswert, das Band zwischen 
Aktivierung und Phosphatierung zu trocknen. 
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In einem zweiten Aspekt betrifft die Erfindung eine zink- und manganhaltige waBrige saure Phosphatierlo- 
sung zur Phosphatierung von Oberflachen aus Stahl, Zink, Aluminium oder jeweils deren Legierungen, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie 
2 bis 25 g/1 Zinkionen, 

2 bis 25 g/1 Manganionen und 5 
50 bis 300 g/1 Phosphationen 

enthalt und einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 4 aufweist 

Zusatzlich kann die Phosphatierldsung eine oder mehrere der weiter oben bei der Beschreibung des Verfah- 
rens angegebenen Komponenten enthalten. Ebenso gelten fur die vorzugsweise einzustellenden Gehalte von Zn, 
Mn und eventuell anderer Metallionen, an freier Saure und Gesamtsaure sowie fQr das bevorzugte Verhaltnis 10 
freie Saure zu Gesamtsaure die vorstehend genannten Bedingungen. 



Ausf uhrungs beispiele 

Fur die labormaBige Abpriifung des erfindungsgemaBen Phosphatierverfahrens wurden Stahlbleche der is 
Qualitat ST 1405, beidseitig eiektrolytisch verzinkte Stahlbleche (ZE) mit einer Zinkauflage von jeweils 7,5 \i und 
beidseitig schmelztauchverzinkte Stahlbleche (Z) rait einer Zinkauflage von etwa 10 \i verwendet Die Bleche 
hatten jeweils die Abmessungen 10 cm x 20 cm. Vor der Phosphatierung wurden diese mit einem handelsubii- 
chen mildalkalischen Reiniger (Ridoline® 1250 1, Henkel KGaA, Dusseldorf) entfettet Die no-rinse- Behandlung 
wurde dadurch simuliert, daB die Behandlungsldsung in einer Lackschleuder (ModeLl 4302 der Firma Lau 20 
GmbH) aufgegossen und bei 550 U/Min. abgeschleudert wurde. Hierdurch lieB sich ein Na&film mit einer 
Auflage von etwa 6 ml/m 2 erzeugen. Nach dem etwa 5 Sekunden dauernden Aufschleudera der Behandlungslo- 
sung wurden die Bleche unmittelbar in einem auf 75° C aufgeheizten Umluft-Trockenschrank fiir die Dauer von 
etwa 120 Sekunden getrocknet 

Als Parameter fur die erhaltene Phosphatschicht wurde das Schichtgewicht bestimmt Hierfiir wurden 2 25 
unterschiedliche Methoden herangezogen: Bei der Bestimmung des Schichtgewichtes durch Auswiegen wurde 
das Blech vor der DurchfQhning der Beschichtung gewogen, danach wurde die Phosphatierldsung aufgebracht 
und eingetrocknet und das beschichtete Blech wieder gewogen. Aus der Gewichtsdifferenz wurde die Schicht- 
auflage in g/m 2 errechnet Bei der Bestimmung des Schichtgewichts durch Abldsen wurden die phosphatierten 
Bleche gewogen, die Phosphatschicht durch Abldsen mit 0,5 gew.-%iger Chromsdurelosung entfernt und die 30 
Bleche wieder gewogen. Aus der Gewichtsdifferenz wurde die Masse der entfernten Schicht g/m 2 ermittelt Das 
durch Abldsen ermittelte Schichtgewicht ist in der Regel hoher als das durch Auswiegen bestimmte, da durch die 
Phosphatierung ein Teil der Metalloberflache in Metallphosphat umgewandelt wird Dieser Teil wird bei der 
Schichtgewichtsbestimmung durch Auswiegen nicht mit erfaBt, beim Abldsen der Schicht jedoch mit entfernt 

Die Tabeile 1 enthalt Phosphatierbader f fir eiektrolytisch verzinkten Stahl und die erhaltenen Schichtauflagen, 35 
Tabelle 2 entsprechende Beispiele fiir die Behandlung von schmelztauchverzinktem StahL Ffir die Behandlung 
dieser Substrate sind jeweils solche Phosphatierldsungen geeignet, die zu Schichtgewichten im Bereich von 1 bis 
3 g/m 2 fiihren. In die beispielhaften Behandlungsbader wurden Zink als Oxid, Mangan und Nickel als Carbonat 
und Fluorid als Natriurafluorid eingesetzt Die Bader enthielten auBer Wasser keine weiteren Komponenten. 

Fiir Beispiel 20 wurde die Schichtzusammensetzung mittels EDX (Rontgenemission) bestimmt (in Gew.-%): 40 
Zn 7,5, Mn 2,2, P 7 J5, Al 03, Rest: Kann als Sauerstoff aufgenommen werden. 

Eine Auswahl erfindungsgemafi behandelter Z-Bleche wurde, wie beim praktischen Einsatz vorgesehen, einer 
im Karosseriebau iiblichen Nachphosphatierung mit einem handelsgangigen Trikation-Phosphatierverfahren 
(Granodine® 1994, Henkel KGaA, Dusseldorf) unterzogen und mit einem kathodischen Elektrotauchlack (Aqua- 
lux® K, Firma IDAC) lackiert Nach einem Korrosionstest (10 Zyklen Wechseiklima gemaB VD A 621 41 5) wurde 45 
die Lackunterwanderung an einem Einschnitt gemaB DIN 53167 gemessen. Ergebnisse: 
Beisp. 19 1^ mm 
Beisp.20 2£mm 
Beisp. 22 2,4 mm 

Beisp. 24 23 mm. 50 
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Tabelle 1 

No-rinse Phosphatierung von elektrolytisch verzinktero Stahl 



Badzusammen- 
setzung 

[g/i] 



Aktiv- pH Freie Gesamt- Schicht- 
substanz Saure saure gew.*) 

[Gew.-%] [Punkte] [Punkte] [g/m2] 



210 H 3 P04-85%ig 
15 Zn 21,4 
20 Mn 



1.5 



65 



303 



1,57 (W) 



105 H 3 P04-85%ig 

7.5 Zn 
10,0 Mn 



10.7 



2.5 



0,40 (W) 



210 H 3 P0 4 -85%ig 
15 Zn 
10 Mn 



21.4 2.4 



31 



281 



1.75 (W) 



140 H 3 P0 4 -85%ig 
10.0 Zn 
13.3 Mn 



14,2 2.5 



0,90 (W) 
1,62 (A) 



175 H 3 P04-85%ig 

12.5 Zn 

16.6 Mn 



17,8 2,5 



29 



228 



1.34 (W) 
1.96 (A) 



140 H 3 P04-85%ig 
10,0 Zn 
-13.3 Mn 



14,2 2,2 



0,76 (W) 
1.47 (A) 
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Badzusammen- Aktiv- pH Freie Gesarot- Schicht- 
setzung substanz Saure saure gew. 1 ) 

[g/1] [Gew.-%] [Punkte] [Punkte] [g/m2] 



140 H 3 P04-85%ig 
10,0 Zn 
13,3 Mn 



14,2 



2,1 



0,81 (W) 
1,35 (A) 



110 H 3 P04-85%ig 

7,5 Zn 11,4 2,5 27 190 1,24 (A) 

10,0 Mn 
2,5 Ni 



110 H3P04-85%ig 
7,5 Zn 

10,0 Mn 12,4 3,0 1,73 (A) 

2,5 Ni 

10,0 Weinsaure 



110 H 3 P0 4 -85%ig 
7,5 Zn 

10,0 Mn 13.4 3,5 2.05 (A) 

2,5 Ni 
20,0 WeinsSure 
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Bsp. Badzusammen- Aktiv- pH Freie 
Nr. setzung substanz Saure 

[g/1] [Gew.-%] [Punkte] [Punkte] [g/m2] 



Gesamt- Schicht- 
saure gew.*) 



10 



15 



11 100 H 3 P04-85%ig 
6 Zn 
8 Mn 

1 Fluorid 
10 Weinsaiire 



11,0 



3,0 



20 



25 



12 110 H 3 P04-85%ig 
6 Zn 
8 Mn 

15 Weinsaure 



11,4 



3.2 



1,44 (A) 



30 



35 



40 



13 210 H 3 P04-85%ig 

15 Zn 21,4 2.2 

20 Mn 

14*) 210 H 3 P0 4 -85%ig 

15 Zn 21,4 2,2 

20 Mn 



1.8 (A) 



1.8 (A) 



45 



50 



55 



W: bestimmt durch Auswiegen 
A: bestirrant durch Abldsen 

*) Bei Beispiel 14 wurde das Blecb vor der Phosphatierung fur 5 
Sekunden durch Eintauchen in ein Aktivierbad auf Basis Titan- 
phosphat (Fixodine R 950 f Henkel KGaA, Ansatz 0 t 3 % in vollent- 
salztem Wasser) aktiviert und fur 2 Minuten bei 75 °C getrock- 
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net. 
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Nr. 



15 



16 



17 



18 



19 



DOCtD: <DE 4433946A1_L> 



m 



E 44 33 946 Al 

Tabelle 2 

\ 

No-rinse Phosphatierung von schmelztauchverzinktem Stahl 

Badzusammen- Aktiv- pH Freie Gesamt- Schicht- 
setzung substanz Saure saure gew. 1 ) 

[g/1] [Gew.-%] [Punkte] [Punkte] [g/m 2 ] 



10 



280 H3P04-85%ig 
20 Zn 27,8 1,3 81 365 0,73 (W) 

20 Mn 20 



560 H3P04-85%ig 
40 Zn 55,6 0,6 

40 Mn 

328 H3P04-85%ig 
24,0 Zn 32,6 1,1 

23,4 Mn 



7.15 (W) « 



2,72 (W) 



30 



35 



305 H 3 P04-85%ig 
22.0 Zn 30,3 1,2 

21,7 Mn 

210 H 3 P04-85%ig 
15,3 Zn 20,9 1.4 73 

15,0 Mn 



2,57 (W) "0 



294 1,50 (W) 



45 



50 
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Bsp. Badzusammen- 
Nr. setzung 
Cg/i] 



DE 44 33 946 Af 

pH 



Aktiv- 

substanz 
[Gew.-%] 



Freie Gesamt- Schicht- 
Saure saure gew. * ) 
[Punkte] [Punkte] [g/m 2 ] 



10 



15 



20 



20 



21 



210 H3P04-85%ig 
15 Zn 22,0 
20 Mn 



301 H 3 P04-85%ig 
15 Zn 
15 Mn 
1 Fluorid 



28,7 



1,5 65 



1.0 



303 



1,8 (W) 



2,63 (W) 



25 



30 



22 221 H 3 P0 4 -85%ig 
15 Zn 
15 Mn 
5 N1 



22,3 1,5 67 



321 



1,55 (W) 



35 



40 



23 268 H3P04-85%ig 
12 Zn 
12 Mn 
0,8 Fluorid 



25,2 



1,0 



2.10 (W) 



45 



50 



24 . 241 H 3 P04-85%ig 
10,8 Zn 
10,8 Mn 
0,7 Fluorid 



22,7 



1.1 



1.46 (W) 



55 



60 



25 240 H 3 P0 4 -85%ig 

20 Zn 23 
1 Fluorid 

1) vergl. Tabelle 1 



1.1 



1,58 (W) 
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Tabelle 3 

No-rinse Phosphatierung von kaltgewalztem Stahl (ST1405) 



Bsp. Badzusammen- 
Nr. setzung 

[g/i] 



Aktiv- 

substanz 

[Gew.-%] 



pH 



Schicht- 

gew.l) 

[g/n»2] 



10 



26 80 H3P04-85%ig 12,4 

8 Zn 
8 Mn 

40 Citronensaure 

27 74 H3P04-85%ig 13 

7,4 Zn 
7> Mn 
52 Citronensaure 

28 65 H 3 P0 4 -85%ig 17.5 
10 Zn 

5 Mn 
5 Fe(II) 
100 Citronensaure 



3,0 



1,4 (A) 



3,5 



4,0 



2,1 (A) 



1,5 (W) 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



29 100 H 3 P04-85%ig 
10 Zn 
10 Mn 

50 CitronensSure 
3 Hydroxy! ami n 



15,8 



3,0 



2,3 (A) 



45 



50 



30 70 H3P04-85%ig 
7 Zn 
7 Mn 

28 Citronensaure 
3 Hydroxy 1 ami n 

vergl. Tabelle 1 



10,5 



3,5 



1,B (A) 
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Patentanspruche 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



1. Verfahren zur Phosphatierung von Oberfiachen aus Stahl, Zink, Aluminium oder jeweils deren Legierun- 
gen durch Behandlung mit sauren, zink- und phosphathaltigen Losungen und Eintrocknen der Losungen 
ohne Zwischenspiilung, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberfiachen mit einer Phosphatierlosung in 
Kontakt gebracht werden, die 

2 bis 25 g/1 Zinkionen und 
50 bis 300 g/1 Phosphationen 

enthalt und einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 4 aufweist 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberfiachen mit einer Phosphatierlosung in 
Kontakt gebracht werden, die zusatzlich 

2 bis 25 g/1 Manganionen enthalt 

3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatier- 
losung zusatzlich einen oder mehrere der folgenden Bestandteile enthalt: 

eines oder mehrere zusatzliche zweiwertige Metallionen, vorzugsweise ausgewahlt aus 
Ni, Co, Ca, Mg in Mengen von jeweils 0,1 bis 15 g/1, insbesondere Ni, 
Kupfer in Mengen von 3 bis 200 mg/I 
Eisen in Mengen von 0,01 bis 5 g/1, 

0,01 bis 5 g/1 Fluorid in freier oder komplex gebundeiier Form, 

0,1 bis 100 g/1 chelatisierende Hydroxycarbonsauren mit 3 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise Weinsaure und/ 
oder Citronensaure. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
tierldsung 

einen Gehalt an Freier Saure im Bereich von 0 bis 100 Punkten, 
einen Gehalt an Gesamtsaure im Bereich von 40 bis 400 Punkten 

und vorzugsweise ein Verhaltnis Freie Saure : Gesamtsaure im Bereich von 1 : 4 bis 1 : 20 aufweist 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
tierlosung eine Temperatur im Bereich 15 bis 80° C, vorzugsweise im Bereich 20 bis 40° C aufweist 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
tierlosung einen Aktivsubstanzgehalt, definiert als Summe der Metallionen, Phosphorsaure und gegebenen- 
falls weiterer Komponenten nach Anspruch 2, im Bereich von 53 bis 35 Gew.-% aufweist 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 zur Behandlung von Oberfiachen laufender 
Metallbander. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
tierlosung auf die Oberflache aufgedust und auf eine Flussigfilmauflage von 2 bis 10 ml/m 2 eingestellt wird, 
vorzugsweise mittels Abquetschwalzen. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
tierlosung durch Auftragswalzen auf die Oberflache mit einer Flussigfilmauflage von 2 bis 10 ml/m 2 aufge- 
tragen wird. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberfia- 
chen in die Phosphatierldsung eingetaucht werden und daB nach Verlassen der Phosphatierlosung auf der 
Oberflache eine Flussigfilmauflage von 2 bis 10 ml/m 2 eingestellt wird, vorzugsweise mittels Abquet- 
schwalzen. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10 zur Behandlung von Oberfiachen von 
laufenden Bandera aus schmelztauchverzinktem Stahl, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatierlosung 
einen Aktivsubstanzgehalt im Bereich 5,5 bis 35 Gew.-%, 

einen pH-Wert im Bereich lft bis 22 und/oder 

ein Gewichtsverhaltnis (Summe zweiwertige Metallionen) Phosphat im Bereich 1 : 5 bis 1 : 6 aufweist 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10 zur Behandlung von Oberfiachen von 
laufenden Bandera aus elektrolytisch verzinktem Stahl, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatierldsung 
einen Aktivsubstanzgehalt im Bereich 5J5 bis 20 Gew.-%, 

einen pH-Wert im Bereich 1,5 bis 3,5 und/oder 

ein Gewichtsverhaltnis (Summe zweiwertige Metallionen) : Phosphat im Bereich 1 : 5 bis 1 : 6 aufweist 
und vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% einer chelatisierenden Hydroxycarbonsaure mit 3 bis 6 C-Atomen enthalt, 
vorzugsweise Citronensaure und/oder Weinsaure. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10 zur Behandlung von Oberfiachen aus 
kaltgewalztem, ungalvanisiertem Stahl, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatierlosung 

einen Aktivsubstanzgehalt im Bereich 5,5 bis 25 Gew.-%, 
einen pH-Wert im Bereich 2,0 bis 4,0 und/oder 

ein Gewichtsverhaltnis (Summe zweiwertige Metallionen) : Phosphat im Bereich 1 : 2J5 bis 1 : 6 aufweist 
und vorzugsweise 1 bis 10Gew.-% einer chelatisierenden Hydroxycarbonsaure mit 3 bis 6 C-Atomen, 
vorzugsweise Citronensaure und/oder Weinsaure enthalt 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche I bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Trock- 
nung bei einer Temperatur zwischen 50 und 120°C, vorzugsweise zwischen 60 und 90°C und vorzugsweise 
in einem Trockenofen, durch Anblasen mit heiBen Gasen, vorzugsweise mit Luft, und/oder durch Einwir- 
kung von Infrarotstrahlung erfolgt, wobei die Zeit zwischen dem erstem Kontakt der Oberflache mit der 
Phosphatierlosung und dem Ende derTrocknungsmaBnahme vorzugsweise 3 bis 60 Sekunden betragt 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche I bis 14 zur Vorbehandlung von Oberfiachen aus 
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Stahl, Zink, Aluminium oder jeweils deren Legierungen zur Erzeugung kristalliner oder rontgenarnorpher, 
zinkhaltiger Phosphatschichten mit einem Schichtgewicht im Bereich von 0,3 bis 3 g/m 2 . 

16. Zink- und manganhaltige w&Brige saure Phosphatierl6sung zur Phosphatierung von Oberflachen aus 
Stahl, Zink, Aluminium oder jeweils deren Legierungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

2 bis 25 g/1 Zinkionen, 5 
2 bis 25 g/I Manganionen und 
50 bis 300 g/1 Phosphationen 

enthalt und einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 4 aufweist. 

17. Phosphatierlosung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich einen oder mehrere 
der folgenden Bestandteile enthalt: io 
eines oder mehrere zusatzliche zweiwertige Metaliionen, vorzugsweise ausgewahlt aus 

Ni, Co, Ca, Mg, in Mengen von jeweils 0,1 bis 15 g/1, insbesondere Ni, 
Eisen in Mengen von 0,01 bis 5 g/1, 
Kupfer in Mengen von 3 bis 200 mg/1, 

0,01 bis 5 g/1 Fluorid in freier oder komplex gebundener Form, 15 
0,1 bis 100 g/1 chelatisierende Hydroxycarbonsauren mit 3 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise Weinsaure und/ 
oder Citronensaure. 

18. Phosphatierlosung nach einem oder beiden der Anspniche 16 und 17, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
einen Gehalt an Freier Saure im Bereich von 0 bis 100 Punkten, 

einen Gehalt an Gesamtsaure im Bereich von 40 bis 400 Punkten 20 
und vorzugsweise ein Verhaltnis Freie Saure : Gesamtsaure im Bereich von 1 : 4 bis 1 : 20 aufweist 
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